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Спектроскопiчнi прояви процесу кластероутворення
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(Представлено академiком НАН України Л.А. Булавiним)
Зареєстровано спектри iнфрачервоного поглинання метанолу, iзольованого в аргоно-
вiй матрицi, в областi валентних коливань гiдроксильної групи. Прослiдковано процес
трансформацiї кластерної структури метанолу вiд мономерiв до кластерiв, якi скла-
даються з п’яти i бiльше молекул, що дозволяє розглядати проведений експеримент як
модель фазового переходу газ — рiдина.
Рiдини з мiжмолекулярними водневими зв’язками [1] дуже поширенi в природi, зокрема як
фiзiологiчнi рiдини в живих органiзмах, а також широко використовуються у виробництвi
рiзноманiтних полiмерних та композитних матерiалiв. Утворення водневого зв’язку вiдiграє
надзвичайну роль у хiмiчних та бiохiмiчних процесах, починаючи з унiкальних властивостей
води i закiнчуючи формуванням специфiчної структури бiомолекул. Однак, незважаючи на
величезне значення такого класу рiдин, глибина нашого розумiння їхньої структури та ди-
намiки на сьогоднi є недостатньою. Метанол — це найпростiша органiчна сполука, здатна до
утворення водневого зв’язку. Таким чином, кластери метанолу можуть слугувати простою,
але водночас реалiстичною моделлю для дослiдження структури водневозв’язаних агрега-
тiв та їх динамiки в спиртах та iнших фiзiологiчно важливих сполуках в конденсованому
станi. Отже, немає нiчого дивного в тому, що протягом останнiх рокiв водневозв’язанi клас-
тери метанолу викликали надзвичайний iнтерес науковцiв. Одним з найiнформативнiших
методiв дослiдження процесу утворення водневого зв’язку є коливальна спектроскопiя, що
вiдображається в кiлькостi робiт, присвячених спектроскопiчним дослiдженням кластерної
структури метанолу як в рiдкому, так i в газоподiбному станi.
Мета даної роботи полягає в аналiзi температурної залежностi зареєстрованих Фу-
р’є-спектрiв iнфрачервоного поглинання молекул метанолу, iзольованих в аргоновiй мат-
рицi. Метод матричної iзоляцiї дозволяє отримувати та iнтерпретувати коливальнi спектри
окремих молекул або невеликих кластерiв дослiджуваної речовини без впливу на них моле-
кулярного оточення. Очiкується, що подiбнi експерименти допоможуть вiдслiдкувати про-
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Рис. 1. Зареєстрованi Фур’є-спектри iнфрачервоного поглинання метанолу, iзольованого в аргоновiй матрицi
в областi валентних коливань O−H групи
цес поступового формування молекулярних кластерiв метилового спирту i таким чином
змоделювати структурнi перетворення, якi вiдбуваються при фазовому переходi вiд газу
до рiдини.
1. Методика експерименту. Рiдкий метанол (ступiнь чистоти > 99,9) додатково ви-
тримувався протягом 48 год на молекулярних сiтках (рiвень 3А) з метою очистки вiд при-
сутнiх у ньому молекул води. Перед приготуванням сумiшей для матричної iзоляцiї пiд-
готовлений метиловий спирт було дегазовано методом багаторазового повторення циклу
замороження, вiдкачки та розморожування зразка на стандартнiй вакуумнiй установцi.
Зразки для матричної iзоляцiї готувались шляхом змiшування метилового спирту з ар-
гоном на вакуумнiй установцi. Спiввiдношення мiж кiлькiстю молекул спирту i аргону вимi-
рювалося з використанням стандартного манометричного обладнання. Це спiввiдношення
становило 1 : 1000. Отримана сумiш газiв напилювалась на охолоджене до 10 К вiконце
(СsI) у гелiєвому крiостатi замкненого циклу (Laybold-Hareus RW2). Потiк газу в крiостатi
контролювався за допомогою голкового клапана. Швидкiсть напилення становила прибли-
зно 2 молi сумiшi за годину. Така швидкiсть дозволяє отримати частково кристалiзовану
аргонову матрицю, необхiдну для запланованого експерименту.
Фур’є-спектри iнфрачервоного поглинання реєструвались за допомогою вакуумного
FTIR-спектрометра IFS 113 виробництва Bruker. Спектри отриманi в дiапазонi частот вiд
4000 cм−1 до 600 cм−1 з роздiльною здатнiстю 1 cм−1. Для збiльшення вiдношення сигнал —
шум кожний спектр знiмався як усереднення 128 сканiв. Спектри реєструвались при рiзних
температурах вiд 10 дo 50 K з кроком в 5 К.
2. Результати експерименту та їх обговорення. З метою дослiдження спектраль-
них проявiв формування мiжмолекулярного водневого зв’язку мiж молекулами метилового
спирту було зареєстровано Фур’є-спектри iнфрачервоного поглинання метанолу, iзольова-
ного в аргоновiй матрицi. На рис. 1 показано температурну залежнiсть отриманих спектрiв
в областi валентних коливань гiдроксильної групи (O−H), оскiльки саме ця група безпо-
середньо задiяна у формуваннi водневого зв’язку. Спектральнi прояви iснування мiжмоле-
кулярного водневого зв’язку в цiй частотнiй областi вiдомi вже давно i полягають у зсувi
частоти валентних коливань гiдроксильної групи в низькочастотний бiк вiдносно частоти
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коливань вiльної гiдроксильної групи (що спостерiгається, наприклад, в газовiй фазi) та
значному збiльшеннi ширини цiєї смуги [2].
Як видно з рис. 1, iз збiльшенням температури матрицi зовнiшнiй вигляд зареєстро-
ваних спектрiв кардинально змiнюється. При найнижчiй температурi (15 K) в цьому час-
тотному iнтервалi спостерiгається коливальна смуга з частотою 3667 cм−1, яка поступово
зменшується i зовсiм зникає при 40 К. В областi 3200–3600 см−1 при низьких темпера-
турах також помiтнi широкi, не дуже iнтенсивнi смуги. Їх iнтенсивнiсть iз пiдвищенням
температури, навпаки, зростає. А при температурi близько 45 К, коли аргонова матриця
починає руйнуватись, залишається лише одна дуже широка смуга з максимумом на часто-
тi ∼ 3250 см−1. Картина, яку ми бачимо при найвищiй температурi iснування матрицi, дужа
схожа на те, що спостерiгається в рiдкiй фазi, а саме: в рiдкому метанолi в iнтервалi частот
3000–3800 см−1 помiтна одна смуга з частотою ∼ 3250 см−1 i шириною близько 200 см−1. Те,
що ми спостерiгаємо при найнижчiй температурi в матрицi, подiбне до спектра метилового
спирту в газовiй фазi, є iнтенсивна коливальна смуга з частотою близько 3670 см−1, що
вiдповiдає коливанням вiльної (незв’язаної) гiдроксильної групи.
Отже, вузька смуга з частотою 3667 cм−1, що реєструється в спектрах при низьких
температурах аргонової матрицi, вiдповiдає коливанням гiдроксильної групи, яка не бере
участi в утвореннi водневого зв’язку, тобто належить мономеру метанолу [3–12]. Зсунутi
в низькочастотний бiк широкi смуги зазвичай вiдносять до коливань зв’язаних гiдроксиль-
них груп, причому вважається, що чим бiльше молекул входить до складу кластера, тим
нижчою є частота коливання [3–12]. Таким чином, ми вважаємо, що смуги IЧ поглинання
в дiапазонi 3480–3525 cм−1 належать димеру метанолу, а смуги в дiапазонах 3370–3430 cм−1
i 3250–3350 cм−1 — тримеру i тетрамеру, вiдповiдно [5–7]. Коливальнi частоти iз найбiльшим
зсувом в низькочастотний бiк можна вiднести до кластерiв найвищого порядку.
Вiдповiдно до зазначеного вище вiднесення коливальних смуг в областi валентних коли-
вань вiльних та зв’язаних гiдроксильних груп метилового спирту, проаналiзувавши вiдноснi
iнтенсивностi вiдповiдних смуг в спектрах, можна зробити висновки про спiввiдношення рiз-
них за розмiром кластерiв при кожнiй температурi. Отже, при температурi 15 К в аргоновiй
матрицi присутнi окремi молекули (мономери) метанолу, а також в невеликiй кiлькостi ди-
мери (смуга з частотою 3525 см−1), тримери (смуга на частотi 3428 см−1) та кластери бiльш
високого порядку (частота 3250 см−1). Нагрiвання матрицi до 25 К не призводить до помiт-
них змiн у спектрi, а вже при пiдвищеннi температури до 35 К кiлькiсть мономерiв помiтно
зменшується, натомiсть зростає кiлькiсть димерiв, а також бiльших кластерiв. Це означає,
що iз зростанням температури аргонова матриця розм’якшується, що дає можливiсть iзо-
льованим в нiй молекулам метанолу зайняти енергетично бiльш вигiдне положення, тобто
об’єднуватись у водневозв’язанi кластери [11].
Вiдзначимо, що при цiй температурi (35 K) вiдбуваються певнi змiни в областi погли-
нання димера: значно зростає iнтенсивнiсть смуг з частотами 3482 i 3496 см−1, якi при
нижчих температурах були ледь помiтнi. Такий перерозподiл iнтенсивностей свiдчить про
те, що димери, iзольованi в аргоновiй матрицi, можуть iснувати в рiзних конфiгурацiях,
i змiна температури призводить до перетворення однiєї конфiгурацiї в iншу [3]. Аналогiч-
на ситуацiя спостерiгається i для тримерiв: при температурах 15–25 К бiльшу iнтенсив-
нiсть має смуга з частотою 3428 см−1, а при 35 К пiдсилюється поглинання на частотi
3376 см−1. З пiдвищенням температури до 40 К вiдбувається подальша перекачка iнтен-
сивностi з високочастотних смуг поглинання димерiв та тримерiв до низькочастотних. При
цьому мономерiв вже зовсiм немає, а кiлькiсть кластерiв бiльшого розмiру зростає, що
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Рис. 2. Розрахованi спектри iнфрачервоного поглинання мономера та рiзних за розмiром кластерiв метанолу
проявляється в iстотному збiльшеннi iнтенсивностi коливальних смуг з найбiльшим зсу-
вом у низькочастотний бiк. Про iснування рiзних типiв кластерiв розмiром n > 4 свiдчить
складнiсть контура широкої низькочастотної смуги, в якiй можна видiлити щонайменше чо-
тири складових з частотами 3225, 3256, 3292 i 3322 см−1. Широка смуга, що спостерiгається
на цiй частотi при 45 К, є наслiдком накладання багатьох смуг поглинання кластерiв роз-
мiром n > 4 [13] i є, по сутi, вiдтворенням тiєї картини, яка спостерiгається в рiдкому
метанолi.
3. Квантово-хiмiчне моделювання. Наведена вище iнтерпретацiя отриманих екс-
периментальних даних добре узгоджується з виконаними за допомогою програми Gaus-
sian 03 [14] квантово-хiмiчними розрахунками оптимальної просторової структури та коли-
вальних спектрiв окремої молекули метанолу i водневозв’язаних кластерiв рiзного складу
(B3LYP, базис 6-31G(d,p)). На рис. 2 наведено розрахованi спектри iнфрачервоного погли-
нання мономера, димера, тримера, тетраметра та пентаметра метанолу в областi валентних
коливань гiдроксильної групи (3200–4000 см−1). Згiдно з виконаними розрахунками, час-
тота коливань гiдроксильної групи мономера має становити 3610 см−1; в димерi ця смуга
розщеплюється на двi: смуга з частотою 3601 см−1 вiдповiдає коливанням гiдроксильної гру-
пи тiєї молекули, яка виступає акцептором протона в утвореннi водневого зв’язку, а смуга
3471 см−1, вiдповiдно, належить молекулi-донору протона. Для тримера було отримано три
смуги: 3269, 3349 i 3355 см−1, для тетрамера — чотири: 3112, 3218, 3224, 3264 см−1 i т. д.
Подальше збiльшення кiлькостi молекул в кластерi дає майже такий самий зсув частоти
коливань гiдроксильної групи, як i у випадку пентамера, при збiльшеннi кiлькостi смуг
у вiдповiдностi до кiлькостi молекул у кластерi. Тобто, розрiзнити в зареєстрованих спект-
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рах смуги поглинання, що належать кластерам з кiлькiстю молекул бiльше чотирьох, стає
практично неможливо.
В табл. 1 порiвнюються отриманi рiзними дослiдницькими групами експериментальнi
та теоретично розрахованi значення коливальних частот гiдроксильної групи, що вiдповi-
дають рiзним за розмiром кластерам, а також показанi спектральнi змiщення вiдповiдних
смуг у низькочастотний бiк вiдносно частоти поглинання мономера. Як видно з табл. 1,
розщеплення мiж двома коливальними смугами димера становить 110–180 см−1. В одержа-
ному нами спектрi частота коливань молекули, що є акцептором протона в димерi, змiщена
вiдносно коливань вiльної гiдроксильної групи лише на 9 см−1, що проявляється у по-
явi низькочастотного крила смуги 3667 см−1. Частота коливання молекули-донора протона
для димера змiщена на 143–185 см−1. Зареєстрованi величини змiщення коливань ОН групи
в тримерах, тетраметрах i т. д. також добре корелюють з розрахованими значеннями. Так,
змiщення для тримера становить 240–290 см−1, для тетрамера — 345–445 см−1. Як пока-
зують розрахунки (табл. 1), частоти коливань гiдроксильних груп, що належать кластерам,
бiльшим за тетрамер, мають дуже близькi значення, тому розрiзнити їх на зареєстрова-
них нами спектрах в аргоновiй матрицi неможливо. Широка смуга, яку ми спостерiгаємо
при 45 К, змiщена на 420 см−1 вiдносно коливань вiльної гiдроксильної групи мономера
метанолу в аргоновiй матрицi. Таке змiщення є характерним для метанольних кластерiв
розмiром n > 4 [13].
Отже, температурна еволюцiя зареєстрованих спектрiв iнфрачервоного поглинання ме-
танолу, iзольованого в аргоновiй матрицi, в областi валентних коливань гiдроксильної групи
дає змогу вiдслiдкувати процес трансформацiї кластерної структури метилового спирту,
яка вiдбувається при пiдвищеннi температури матрицi. В описаному спектральному екс-
периментi було зафiксовано перехiд вiд мономерiв до кластерiв, що складаються з п’яти
i бiльше молекул. Цей перехiд вiдображається у змiнi зовнiшнього вигляду спектра, який
Таблиця 1. Експериментальнi та теоретично розрахованi значення коливальних частот гiдроксильної групи,
що вiдповiдають рiзним за розмiром кластерам. В дужках показанi змiщення вiдносно частоти поглинання
мономера. Частоти та змiщення наведенi в см−1
Кластери
Експериментальнi значення Розрахованi значення
Дана робота Робота [5] Дана робота Робота [11] Робота [13] Робота [8]
Мономер 3667 3681 3610 3669 3750 3856
Димер 3524 (143) 3684 (+3) 3601 (9) 3671 (+2) 3660 (90) 3847 (9)
3496 (171) 3574 (107) 3471 (139) 3525 (144) 3693 (163)
3482 (185)
Тример 3428 (239) 3503 (178) 3355 (255) 3454 (215) 3450 (300) 3623 (233)
3494 (187) 3349 (261) 3443 (226) 3611 (245)
3377 (290) 3473 (208) 3269 (341) 3387 (282) 3556 (300)
3467 (214)
3432 (249)
Тетрамер 3322 (345) 3278 (403) 3396 (214) 3335 (334) 3310 (440) 3485 (371)
3292 (375) 3354 (256) 3298 (371) 3448 (408)
3256 (411) 3348 (262) 3297 (372) 3448 (408)
3225 (442) 3238 (372) 3207 (462) 3358 (498)
Пентамер 3250 (417) 3365 (245) 3308 (448) 3457 (399)
та кластери 3356 (254) 3305 (445) 3444 (412)
вищого 3296 (314) 3300 (450) 3402 (454)
порядку 3287 (323) 3391 (465)
3185 (425) 3314 (542)
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при низьких температурах має такий самий вигляд, як для газової фази, а з пiдвищенням
температури стає подiбним до спектра, який реєструється для рiдкого метанолу. Такi ре-
зультати дають пiдстави розглядати цей експеримент як своєрiдну модель фазового перехо-
ду вiд газу, що складається з окремих молекул — мономерiв, до рiдкої фази з її кластерної
структурою.
Автор висловлює щиру подяку проф. В. Є. Погорелову за iнiцiювання дослiджень в цьому на-
прямку, а також декану фiзичного факультету Вiльнюського унiверситету проф. Вiтаутасу
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I. Yu. Doroshenko
Spectroscopic manifestations of the cluster formation process in
methanol in the region of O−H stretch vibrations
Infrared absorption spectra of methanol trapped in the Ar matrix in the region of O−H stretch
vibrations are registered. The process of methanol cluster structure transformation from monomers
to clusters consisting of ﬁve and more molecules is traced. The results of this experiment allow
considering it as a model of the gas — liquid phase transition.
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